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Спинодальный распад представляет большой интерес с практической точки зрения, поскольку он
обеспечивает получение мелкодисперсной микроструктуры, которая во многих случаях позволяет
значительно улучшить физические свойства материала. Так, в современной химии материалов для
создания пленочных многослойных систем, которые являются основой большинства электриче-
ских, оптических, биомедицинских, сенсорных и многих других функциональных устройств, все
чаще пользуются приемом самоорганизации через особые термодинамические условия без привле-
чения сложных и энергозатратных методик. В обзоре описаны существующие теории и экспери-
ментальные подходы, а также технологии пленочных материалов на основе анализа литературы за
последние 60 лет. Приведены примеры распада твердых растворов в керамике и стеклах.
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ВВЕДЕНИЕ
Спинодальный распад – это один из двух воз-

можных механизмов разделения гомогенного
раствора (твердого или жидкого) двух или более
компонентов на отдельные фазы, различающиеся
по составу и, соответственно, по химическим и
физическим свойствам. Такой механизм отлича-
ется от классического механизма образования и
роста зародышей тем, что он не требует достиже-
ния критической разности концентраций образу-
ющихся фаз и инкубационного периода, но ха-
рактерен для ограниченной области концентра-
ций растворов (спинодальная область) и
происходит равномерно по всему объему.

Спинодальный распад представляет большой
интерес с практической точки зрения, поскольку он
обеспечивает получение мелкодисперсной микро-
структуры, которая во многих случаях позволяет
значительно улучшить физические свойства мате-
риала [1]. Так, в современной химии материалов
для создания пленочных многослойных систем, ко-
торые являются основой большинства электриче-
ских, оптических, биомедицинских, сенсорных и
многих других функциональных устройств, все ча-
ще пользуются приемом самоорганизации через
особые термодинамические условия без привлече-
ния сложных и энергозатратных методик.

В настоящее время почти во всех классах не-
органических соединений открыты системы со
спинодальным распадом. Например, спино-
дальный распад эпитаксиальных твердых рас-
творов AlxGa1 – xAs и GaxIn1 – xP происходит с
формированием периодических упорядоченных
структур, что открывает возможность изготовле-
ния гетероструктур, в которых узкозонный полу-
проводник помещен в матрицу материала, имею-
щего большую ширину запрещенной зоны. Это
обеспечивает ограничение потенциальной энер-
гии электронов в зоне проводимости и дырок в
валентной зоне [2, 3].

Эпитаксиальный ферромагнитный наноком-
позит CoFe2O4–BaTiO3, наравне с другими систе-
мами шпинель–перовскит (например, мульти-
ферроик CoFe2O4–BiFeO3), может быть получен
через спинодальный распад [4]. Эта система де-
монстрирует сильную связь параметров порядка
через гетероэпитаксию двух решеток. Происхо-
дит расслоение на две фазы: богатую Fe – магнит-
ную и богатую Co – парамагнитную. При этом
необходимость в дополнительном отжиге после
осаждения пленки отпадает. Полученный слои-
стый материал показывает увеличение магнитной
анизотропии.
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Получение перовскитного слоя (CsI)0.8(CsPbI2Br)
в солнечных перовскитных элементах нового по-
коления через спинодальный распад в системе
CsI–CsPbI2Br позволяет увеличить эффектив-
ность на 10% по сравнению с элементами той же
архитектуры, полученными конверсионными ме-
тодами осаждения [5].

Твердый раствор оксидов TiO2–SnO2, подверг-
шийся спинодальному распаду, весьма перспек-
тивен в качестве стабильного материала для дат-
чика газов-восстановителей (CH4 и СО). Улуч-
шенные характеристики зондирования датчика
газа связаны с формированием барьера Шоттки
на границах сильно разветвленных зерен SnO2,
тонко диспергированных в аморфной матрице
TiO2 [6].

Обнаруженный в 2013 г. спинодальный распад
в системе TiO2–VO2 приводит к образованию двух
равновесных составов с преобладанием титана
Ti1 – xVxO2 (х  1) и ванадия V1 – yTiyO2 (у  1) с со-
вершенно разными свойствами: Ti1 – xVxO2 явля-
ется широкозонным изолятором, а V1 – yTiyO2 де-
монстрирует резкий переход металл–диэлектрик
при температурах, близких к комнатной [7].

Спинодальный распад позволяет сделать мета-
стабильный одноофазный твердый раствор, состо-
ящий из двух объемных фракций, термодинамиче-
ски более стабильным и может быть положен в ос-
нову создания метаматериалов, представляющих
собой искусственные композиты с экзотическими
оптическими, магнитными и электрическими
свойствами, свойствами проводимости и другими
функциональными характеристиками.

В обзоре кратко рассмотрена термодинамиче-
ская теория и кинетика спинодального распада
твердых растворов, приведены примеры распада

! !

твердых растворов в керамике и стеклах, а также
предложены направления развития явления спи-
нодального распада в химии материалов. Особое
внимание уделено современным пленочным ме-
таматериалам, полученным в результате спино-
дального распада.

ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ
Под спинодальным распадом понимают меха-

низм разделения фаз, при котором термодинами-
чески неустойчивый твердый раствор (рис. 1)
расслаивается на сосуществующие фазы [8, 9].
Такое разделение фаз осуществимо при условии

 < 0, где G – энергия Гиббса [10]. Твердые рас-

творы между спинодальными точками неустой-
чивы и, как правило, распадаются на фазы α1 и α2,
при этом преодоление активационного энергети-
ческого барьера не требуется. В действительности
такой барьер может возникать из-за появления
упругой деформации решетки, т.е. в случае, когда
твердый раствор состоит из изоструктурных ком-
понентов и параметры их элементарных ячеек не-
сколько различаются. Возникновение таких на-
пряжений приводит к тому, что распад происходит
по когерентной спинодали, расположенной внутри
(иногда на несколько десятков градусов ниже) хи-
мической, из-за того, что схожесть структур стаби-
лизирует твердый раствор.

Согласно теории спинодального распада, име-
ются три последовательных уточнения. Первое
описание спинодального распада представил
Джон (Ханс) Кан [11]. Он разработал теорию ме-
ханизма спинодального упрочнения, предсказы-
вающую, что предел текучести должен быть про-
порционален квадрату амплитуды композицион-

∂
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Рис. 1. Т–х-диаграмма с куполом расслоения и общий вид изменения свободной энергии (a), купол распада (б): 1 –
область неограниченной смешиваемости фаз, 2 – метастабильные и термодинамически неустойчивые состояния (для
изоструктурных компонентов – область 3), 4 – нереализуемые состояния [10].
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ных флуктуаций и прямо пропорционален длине
волны. В этой теории были изучены только куби-
ческие материалы с преимущественным направ-
лением кристаллизации [100] [12]. Кан не рас-
сматривал, например, гексагональные структуры
с преимущественным направлением роста [111]. В
дальнейшем теория получила более общее описа-
ние, которое дал Хиллард.

Протекание спинодального распада в системе
определяется уравнением Кана–Хилларда, кото-
рое представляет собой обобщенное уравнение
диффузии с учетом изменения энергии или изме-
нение концентрации во время происходящего в
системе спинодального распада [13–15]:

(1)

где М в общем случае – это феноменологический
коэффициент, характеризующий диффузионную
подвижность компонентов [16], а μ – локальный
химический потенциал, определяемый как

(2)

В уравнении (2) F(c) – это плотность свобод-
ной энергии однородной системы состава c, а

κ∇2c – положительная константа, которую часто
называют градиентным энергетическим коэффи-
циентом.

Основная идея уравнения Кана–Хилларда за-
ключается в том, что граница между двумя фаза-
ми, к примеру фазами α и β, не резкая, но имеет
конечную толщину, в которой состав c изменяет-
ся постепенно. Например, когда бинарная систе-
ма приближается к состоянию равновесия, состо-

ящего из α-фазы с c =  и β-фазы с c =  > c =

= , а области, где с(x, t) =  и с(x, t) =  соот-

ветствуют фазам α и β, область, где c(x, t), посте-

пенно изменяясь от , представляет со-

бой границу раздела между фазами α и β, как по-
казано на рис. 2.

Благодаря уникальному уравнению Кана–
Хилларда в моделировании эволюции микро-
структуры можно избежать явного отслеживания
границы раздела фаз. Такая концепция диффуз-
ной границы раздела фаз была принята для моде-
лирования различных физических явлений,
включающих движущиеся границы раздела фаз, в
которых для описания пространственного рас-
пределения всей микроструктуры системы вме-
сто поля состава c(x, t) вводится параметр порядка
или фазовое поле ϕ(x, t). Если общая фазовая доля
в системе сохраняется во время эволюции, как в
явлении укрупнения фазы преципитата в матрич-
ной фазе, определяющее уравнение для временно-
го уравнения ϕ(x, t) задается уравнением типа Ка-
на–Хилларда, аналогичным уравнению (1).

∂ = ∇ ∇μ = ∇μ
∂

( ) ,
с M M
t

μ = ∇2
( )' – .F c k c

α
eqc β  

eqc

α
eqc α

eqc β ,
eqc

α β  до  
eq eqc c

Некоторыми частными примерами применения
уравнения Кана–Хилларда являются: фазовое раз-
деление бинарной и тройной жидких смесей [17,
18], многофазные потоки жидкости [19–22], тече-
ние Тейлора в мини/микроканалах [23], двух-
слойное течение в каналах с резкими топографи-
ческими особенностями, спинодальное разложе-
ние с зависящей от состава теплопроводностью
[24], фазовый распад и укрупнение в шариках
припоя [17], явление термического разделения
фаз [25], эволюция произвольных морфологий и
сложных микроструктур, таких как затвердева-
ние, твердотельные структурные фазовые превра-
щения [26–28], метастабильные модуляции хими-
ческого состава в спинодальной области, модели-
рование мартенситного фазового превращения,
рост зерен, миграция пор в температурном градиен-
те и даже рост опухоли [29, 30].

Исследователи стекол Мотт и Набарро [31]
предложили теорию, в которой предел текучести
определяется полями внутренних напряжений
из-за выделения твердых фаз. На ранних стадиях
образования твердый раствор значительно пере-
сыщен и частицы выделяющихся твердых фаз
принимают форму интенсивно растущих толстых
дисков. Процесс приводит к увеличению энергии
деформации и твердости. Со временем сплав де-
формируется и скорость роста частиц снижается.
В то же время крупные частицы приобретают
тонкую пластинчатую форму, поэтому энергия
деформации и твердость достигают максимума и
снова уменьшаются. Данная теория была развита
для структур, содержащих небольшую объемную
долю выделений дисков и пластин. Их теория
предсказывает среднее внутреннее напряжение σ,

Рис. 2. Двухфазная микроструктура с параметром по-
рядка с.

c ≈ ceq
α

c ≈ ceq
β

α βceq < c < ceq
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не зависящее от размера частиц, но зависящее от
размерного фактора и объемной доли выделяю-
щейся фазы f, которая определяется выражением

(3)

где G – средний модуль сдвига. Если упругие по-
стоянные в двух фазах существенно не различа-
ются и коэффициент Пуассона равен 1/3, то ε ~
~ 2δ/3, где рассогласование δ = Δa/a. Это уравне-
ние является очень важным в спинодальных струк-
турах из-за наличия двойных фаз в микроструктуре
и возникновения внутренних напряжений.

Теория Мотта и Набарро для выделенных
твердых частиц сферической формы была развита
Дальгреном [32], который пришел к выводу, что
предел текучести не зависит от длины волны и
объемной доли второстепенной фазы и прямо
пропорционален разнице в параметрах решетки
двух когерентных фаз. Предел текучести (σy) за-

висит только от различий параметров решетки,
отсюда следует, что когерентные напряжения ре-
гулируют пределы текучести. Анализ предела те-
кучести, основанный только на внутренних де-
формациях и когерентных напряжениях, дает
уравнение для анизотропных кристаллов с коге-
рентной пластинчатой микроструктурой

(4)

где m – средний фактор Шмида для поликристал-
лических частиц, S11 и S12 – соответствующие
компоненты упругости, Δa – разница в парамет-
рах решетки двух фаз, a – средний параметр ре-
шетки закаленного твердого раствора. Таким об-
разом, для контроля предела текучести в области
упругости спинодальных растворов используется
предел текучести и разница в параметрах решетки
между фазами.

Легко видеть, что модели Кана и Дальгрена от-
личаются друг от друга. В первом случае предел
текучести пропорционален амплитуде и длине
волны. Согласно второй модели, предел текуче-
сти не пропорционален длине волны и объемной
доле, но пропорционален разности параметров
решетки когерентных фаз. В обеих моделях ис-
следовали анизотропные кристаллы. Как было
указано ранее, в модели Кана учитывались только
волны плоскостей (100), обладающие самой вы-
сокой мягкостью, и не учитывались гексагональ-
ные плоские волны (111). В свою очередь, модель
Дальгрена является более общей. Для ранней ста-
дии старения расчет Кана о пропорциональности
между твердостью и длиной волны является более
точным, но это неприменимо к более поздней
стадии. Многие экспериментальные результаты
показали, что во время длительного старения
длина волны непрерывно увеличивается, тогда
как затвердевание уменьшается из-за краевых
дислокаций. Современные исследователи, рабо-
тающие преимущественно с экспериментальны-

σ = ε2 ,G f

( )σ = + Δ11 12/36 1/ / ,m S S a a

ми расчетами, чаще предпочитают использовать
уточненную модель Дальгрена.

На сегодняшний день в литературе нет других
теорий описания спинодального распада.

ИСТОРИЧЕСКАЯ СПРАВКА

Наиболее интенсивные исследования явления
спинодального распада (как теории, так и экспе-
риментов) пришлись на 60–80-е годы, когда были
открыты системы Cu–Ni–Sn, Cu–Ti.

К последним наиболее интересным открыти-
ям систем со спинодальным распадом следует от-
нести работы [7] и [33]. Появление этих работ
подтолкнуло исследователей и разработчиков ма-
териалов с переходом металл–диэлектрик (на при-
мере пленок VO2) и перовскитных материалов для

солнечной энергетики (CsI–CsPbI2Br) к расшире-

нию спектра синтетических методов [33–37].

Само явление, как было отмечено выше, впер-
вые описано металловедами. Ранние экспери-
ментальные исследования спинодального распа-
да в твердых телах были в первую очередь ориен-
тированы на сплавы Al–Zn и возраст упрочнения
сплавов Cu–Ti [38]. Лафлин и Кан [38] заявили,
что периодичность, наблюдаемая с начала преоб-
разования, – это явное указание на спинодаль-
ный распад. Впоследствии исследования под-
твердили, что этот процесс является основным
источником повышения механической прочно-
сти сплавов Cu–Ni–Sn, используемых в качестве
межсоединений в электронных компонентах [39].
Чуть позже были обнаружены спинодальные рас-
пады в стеклах и оксидных бинарных системах.
Самыми последними были изучены полимерные
системы [40], которые в настоящее время лидиру-
ют по публикационной оценке (больше всего ста-
тей за последние 10 лет появилось именно по поли-
мерным системам и обычным двойным жидким
растворам). Благодаря возникающей необычной
самоорганизации в материале и стабилизации не-
стабильных фаз спинодальный распад позволяет
значительно расширить круг применения тех или
иных материалов. Чаще всего на практике такой
прием используют для резкого или неординарно-
го (нехарактерного) изменения свойств.

МЕТОДЫ ОБНАРУЖЕНИЯ 
СПИНОДАЛЬНОГО РАСПАДА

Для обнаружения спинодального распада в ма-
териале классически используются данные просве-
чивающей и растровой электронной микроскопии,
а также рентгеновской дифракции и томографиче-
ской атомно-зондовой микроскопии.

Картина рентгеновской дифракции чаще все-
го выдает присутствие спинодального распада че-
рез уширение и появление раздвоенных пиков. В
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1940 г., исследуя закаленные, а затем отожженные в
области несмешиваемости сплавы Cu–Ni–Fe,
Брэдли обнаружил слабые боковые полосы во-
круг брэгговских пиков, соответствующих одно-
фазной системе на картине рентгеновской ди-
фракции [41]. Вскоре Дэниэль и Липсон показа-
ли, что дифракционная картина объясняется
периодическим изменением параметров решет-
ки, а также обратили внимание на то, что соответ-
ствующий период растет со временем отжига [42].
Объяснение этому феномену было дано Хиллер-
том. Он описал явление в предположении восходя-
щей диффузии, предложив уравнение потока для
одномерной диффузии на дискретной решетке, от-
личавшееся от классического уравнения Фика [43].

На картинах просвечивающей электронной
микроскопии исследователи чаще всего наблю-
дают появление включений в виде микро- и на-
ночастиц, колонн с диаметром до 100 нм, слои-
стых объектов, а также порообразования. Пере-
численные особенности характерны прежде всего
для пленок, покрытий и стекол. Для массивных
объектов вроде сплавов, стекол и керамик чаще
всего изучается поверхность или срез методом
растровой электронной микроскопии (объекты
крупные – разрешения растровой микроскопии
достаточно). Контрастное чередование аморфных
или расплавленных областей с кристаллическими в
виде островков преимущественно изогнутой фор-
мы – наиболее распространенная визуализация
спинодального распада на поверхности пленочных
материалов (рис. 3) [44].

В последние годы интенсивно используются in
situ методы, в том числе с применением синхро-
тронного излучения, а также косвенные доказа-
тельства появления двух фаз через бифуркацию
функциональных свойств. В эру цифровизации,
усложнения объектов исследования, наращива-
ния мощностей аналитического и синтетическо-
го оборудования немаловажную роль в предска-
зании или объяснении свойств материалов со
спинодальным распадом играет математическое
моделирование и симуляция с использованием
многоядерных кластеров [45, 46].

Методами малоуглового рассеяния и нейтрон-
ной дифракции можно изучать кинетические про-
цессы [47–49]. Например, закономерности могут
позволить более детально разобраться в причинах
роста однородных эпитаксиальных слоев много-
компонентных твердых растворов и полупроводни-
ков, составы которых соответствуют области спи-
нодального распада [50].

Список методов визуализации и детектирова-
ния спинодального распада в различных матери-
алах с появлением новых современных приборов
и технологий постоянно расширяется.

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 
И МЕТОДЫ ИХ ПОЛУЧЕНИЯ 

ЧЕРЕЗ СПИНОДАЛЬНЫЙ РАСПАД

Спинодальный распад по-разному проявляет
себя в различных материалах: сплавах, гелях,
стеклах, керамиках, жидких растворах и раство-
рах полимеров [51]. Существуют два основных
сценария разрушения микроструктуры: образо-
вание неоднородной смеси с мелкозернистой
структурой при резком охлаждении некоторых
твердых растворов в процессе их плавления при
высоких температурах и аморфизация с одновре-
менным образованием пустот в разупорядочен-
ной фазе при более низкой температуре и значи-
тельном отрицательном давлении, что может ис-
пользоваться, например, для синтеза нанотрубок
и наностержней в присутствии нанопор [52].

Вначале спинодальный распад был открыт для
металлов. До тех пор для усиления свойств сталей
использовали различные примеси, которые акти-
вировали с помощью разноуровневых отжигов.
Так, для синтеза метастабильных магнитомягких
нанокомпозитных систем, состоящих из ферро-
магнитных нанокристаллов, богатых переходными
металлами, встроенных в межзеренную аморфную
фазу, исторически применялась кристаллизация из
аморфного предшественника. Предыдущие иссле-
дования делали акцент на развитии строгого пони-
мания термодинамических и кинетических факто-
ров, которые определяют микроструктуру магни-

Рис. 3. Эволюция микроструктуры со временем (от 0 до 30 с слева направо) [44].

(а) (б) (в) (г)
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томягких нанокомпозитов и детальную
корреляцию между микроструктурой в наномет-
ровом масштабе и магнитными свойствами [53].

Железо, а затем углеродные стали (С-стали)
использовали в качестве постоянных магнитов.
Механизмы упрочнения в C-сталях в значитель-
ной степени связаны с закреплением доменных
границ вследствие выделения карбидов. Стали с
W и Cr были получены в середине 1800-х годов. За
разработкой в 1917 г. постоянных магнитов из стали
с кобальтом последовало открытие постоянных
магнитов AlNiCo [54]. Этот крупный прорыв, рас-
крывающий потенциал материалов с улучшенной
микроструктурой, был реализован посредством
спинодального разложения. NiAl представляет со-
бой соединение, близкое к стехиометрическому,
благодаря прочным связям Ni–Al. Сплавы ниже
спинодального купола будут разлагаться на фазу,
богатую Fe, и фазу, богатую NiAl. Тонкие микро-
структуры, которые могут появляться вследствие
спинодального распада, приводят к появлению мо-
нодоменных областей Fe, разделенных областями,
обеспечивающими отличный пиннинг слабомаг-
нитной фазой NiAl [54].

Далее последовали многочисленные исследова-
ния твердых магнитных сплавов Al–Co–Fe–Ni, где
спинодальный распад использовали для адапта-

ции микроструктуры и магнитно-твердых свойств
(т.е. для улучшения значения коэрцитивной силы
Hс) [55].

Такахаши и Файн [56] сообщили о первых до-
казательствах спинодального разложения в фер-
ритной системе шпинели. Исследованные окси-
ды Co–Fe–O показали увеличение коэрцитивной
силы, которое было приписано образованию од-
нодоменных частиц, богатых Fe. Для дальнейше-
го исследования процесса разложения Такахаши
и др. провели синтез и соответствующую терми-
ческую обработку нескольких соединений, у ко-
торых соотношение катионов Fe/(Fe + Co) варьи-
ровалось от 0.35 до 0.5 и находилось в пределах
разрыва смешиваемости на фазовой диаграмме
Co–Fe–O (рис. 4). Для описания данной системы
удачно подходит уточнение теории Хилларда [57].

Во время бума изучения спинодального распа-
да также были рассмотрены системы, интересные
с точки зрения фундаментальной науки, но тех-
нически неоправданные в производстве. К таким
системам можно отнести, например, титаномаг-
нетиты. Явление возникновения в титаномагне-
тите анизотропных частиц, содержащих магмати-
ческие породы и вызывающих большую остаточ-
ную намагниченность, интересно только с точки
зрения изучения модельных объектов [58].

В настоящее время помимо металлических
описано множество сложных систем, в том числе
неорганических оксидных и бескислородных.

Сложные системы, имеющие области расслаи-
вания в жидкой фазе (ликвация), до сих пор бур-
но обсуждаются в научном мире и уточняются.
Так, система SiO2–TiO2, рассмотренная в [59], до

сих пор активно дополняется экспериментальны-
ми данными, иногда весьма противоречивыми.
Авторы противопоставляют работы [60], где по-
строена фазовая диаграмма системы SiO2–TiO2 с

одной эвтектикой и без области жидкофазного
расслаивания, и [61], где обнаружена область не-
смешиваемости двух жидких фаз в интервале от
35.7 до 75.1 мол. % TiO2 при температуре монотек-

тики 1580°С. Приводятся также многочисленные
труды, в которых авторы изучают различные ча-
сти фазовой диаграммы, получая разные пара-
метры существования эвтектики. Согласно [62],
эвтектика в системе SiO2–TiO2 соответствует со-

ставу 8.1 мол. % TiO2 и температуре 1550 ± 4°С. В

этой работе приведены данные о положении в си-
стеме области несмешиваемости двух жидких
фаз, возникающей при 1780 ± 10°С в интервале от
15.0 до 90.9 мол. % TiO2, существенно отличаю-

щиеся от данных [61].

Сообщается также о теоретической работе [63],
где приведена расчетная диаграмма состояния си-
стемы SiO2–TiO2, полученная на основании опуб-

ликованных ранее данных о фазовых равновесиях и

Рис. 4. Квазибинарная фазовая диаграмма системы
Fe–Co–O: 1 – однофазное поле, 2 – двухфазное поле,
3 – на дифрактограмме обнаружены двойные ре-
флексы, 4 – на дифрактограмме не обнаружены ре-
флексы, характерные для второй фазы.
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термодинамических свойствах SiO2 и TiO2. Следует

отметить, что в работе [63] использован подход,
который базируется на объединении имеющейся
экспериментальной информации о фазовых рав-
новесиях и термодинамических свойствах фаз си-
стемы, последующем описании свойств каждой
фазы математической моделью, содержащей на-
бор настраиваемых параметров, и проведении
процедуры поиска параметров моделей фаз, ко-
торые оптимальным образом отвечают всей име-
ющейся информации о фазовых равновесиях ин-
тересующей системы. Данный подход получил
широкое распространение и фактически стал
стандартом проведения термодинамической оп-
тимизации фазовых диаграмм.

Динамичную систему пополнения и уточне-
ния данных о нахождении спинодального купола
и области возможного расслоения фаз, а также
данных об опровержении спинодального распада
можно проследить для некоторых классических
систем со спинодальным распадом. Это лишний
раз подтверждает трудоемкость получения ука-
занных сведений и неоднозначное поведение си-
стемы со спинодальным распадом при измене-
нии условий проведения эксперимента.

Еще одним примером сложной системы со
спинодальным распадом являются боратно-си-
ликатно-натриевые стекла. Ранние работы были
в основном посвящены изучению проводимости
и ее связи со структурой и микроструктурой
Na2O–SiO2–B2O3 [64, 65]. Материалы на основе

таких стекол в зависимости от состава могут быть

полезны в качестве оптических стекол, эмали, хи-
мически стойких фармацевтических контейнеров и
трубок, материалов для захоронения ядерных отхо-
дов и стекол для электронной промышленности
[66, 67]. Несмотря на всестороннее изучение си-
стемы [68], в настоящее время найден новый
способ получения пористого железосодержаще-
го боратно-силикатно-натриевого стекла (диа-
метр пор 3–14 нм) – базовой составляющей ком-
позитных материалов (мультиферроиков) – и
описаны его ферромагнитные свойства [69, 70].

Метаматериалы, которые образуются в резуль-
тате спинодального распада смеси веществ, пред-
ставляют особый интерес, так как обычно облада-
ют периодичной структурой с очень маленьким
(десятки нанометров) латеральным размером
компонентов.

Так, в системе VO2–TiO2 спинодальный распад

приводит к расслоению на две фазы, обогащенные
соответственно ванадием и титаном (рис. 5, 6) [71],
причем ориентация подложки (речь идет о пле-
ночных системах) определяет направление обра-
зующихся ламелей: расслоение происходит пер-
пендикулярно ориентации [001] рутила, посколь-
ку наибольшее рассогласование решеток VO2(R)

и TiO2(R) реализуется именно вдоль оси c [72].

На рис. 7 приведены зависимости пропуска-
ния для образцов V-A, V-R, V-C, V-M – пленки
VO2 на a-, r-, c- и m-Al2O3 соответственно [73] и

SD-A, SD-R, SD-C, SD-M – образцы спинодаль-
ного распада V0.6Ti0.4O2 на соответствующих сре-

Рис. 5. Диаграмма состояния тройной системы Ti–V–O при 700°С [71].
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зах сапфира (a, r, c и m). Такое разное поведение

связано с тем, что на разных срезах распад проис-

ходит в различных направлениях, например, в

случае с-Al2O3 получается слоистая структура, а в

случае r-Al2O3 расслоение происходит по наклон-

ной плоскости. Модификация электрических и

оптических свойств диоксида ванадия возможна

за счет допирования, применения буферных сло-

ев и создания гетероструктур с другими функцио-

нальными оксидами, а также за счет использова-

ния специальных режимов термообработки пленок

[74, 75]. Использование спинодального распада, об-

наруженного в 2013 г., позволяет весьма эффектив-

но реализовать синтез материалов с усиленными
показателями пропускания пленок VO2.

Для получения периодичных структур с очень
маленьким (десятки нанометров) латеральным
размером компонентов через спинодальный рас-
пад чаще всего используют следующие методы:
химическое осаждение из газовой фазы, физиче-
ское лазерное осаждение, лазерное импульсное
осаждение, магнетронное напыление, реже –
золь–гель-метод и гидротермальный синтез с
каскадом последующих отжигов.

Известны системы, в которых спинодальный
распад использовался для усиления магнитных

Рис. 6. Слоистые и вертикальные гетерогенные микроструктуры (а), фазовая диаграмма системы VO2–TiO2 (б).
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Рис. 7. Зависимости пропускания образцов V-A, V-R, V-C, V-M – пленки VO2 на a-, r-, c- и m-Al2O3 – от длины волны
соответственно (а–г) и от температуры (д–з) образцов SD-A, SD-R, SD-C, SD-M спинодального распада V0.6Ti0.4O2 на
соответствующих срезах сапфира (a, r, c и m).
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свойств. Например, спинодальный распад в
CoFe2O4–Co3O4 был замечен и подтвержден на

материалах, полученных методом лазерного им-
пульсного осаждения [76], а затем при использо-
вании альтернативного метода – радиочастотно-
го напыления (Radio Frequencty sputtering) при
низких температурах (300°С). В обоих случаях
было зафиксировано образование наночастиц.
Необходимо отметить, что псевдопериодичность
для данного объекта была открыта в 1970 г. [56], а
интересные свойства оксида кобальта замечены
еще на 20 лет раньше.

Также благодаря спинодальному распаду были
получены композитные пленки (ферромагнетик–
сегнетоэлектрик) xNi0.5Zn0.5Fe2O4/(1 – x)BaTiO3 на

подложке монокристаллического кремния 111
золь–гель-методом с последующим отжигом

при 1100°С. Образовавшаяся после спинодаль-
ного распада многослойная тонкая пленка
0.8Ni0.5Zn0.5Fe2O4/0.2BaTiO3, содержащая нано-

частицы BaTiO3 диаметром 20 нм, растущие вер-

тикально по всей толщине, показала увеличение
намагниченности на 40% [77].

Образование наностержней (подобно рис. 8) в

толще матрицы пленки вследствие псевдоспино-

дального распада может приводить к усилению

функциональных свойств. Так, образование цен-

тров пиннинга на наностержнях BaZrO3 в пленке

сверхпроводника позволяет существенно изме-

нить внутреннюю морфологию сверхпроводника

YBa2Cu3O7 – δ и воздействовать на поведение маг-

нитного поля, проходящего через такой материал

[78, 79]. Модифицированная структура пленки
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сверхпроводника была получена методом хими-

ческого осаждения из газовой фазы с последую-

щими отжигами, а также с помощью импульсного

лазерного осаждения. В ходе повышения интере-

са к сверхпроводникам [80] со стороны разработ-

чиков новых моторов, токоограничителей и дру-

гих электротехнических устройств в ближайшие

годы снова может возникнуть интерес к этой си-

стеме и эффектам, появляющимся, в частности,

благодаря псевдоспинодальному распаду.

В системе LiFePO4–FePO4 авторы [81] изучали

электрохимические свойства полученных мате-

риалов (в том числе диффузию лития) и объясни-

ли необычное поведение, предположив суще-

ствование спинодального распада. А в работе

[82], наоборот, с помощью моделирования спи-

нодального распада, в частности напряжения,

возникающего из-за несоответствия решеток

LiFePO4/FePO4, были предопределены причины

дестабилизации процесса делитирования и роста

нитевидной фазы FePO4 вдоль направления [010].

Так же как для вышеописанной системы, для

которой авторы по характеру свойств материала

предположили возможность протекания процес-

са спинодального распада, на необычное поведе-

ние оптических и обменных свойств CsPbI2 и

CsPbCl3 – материалов для перовскитных солнеч-

ных элементов нового поколения – обратили

внимание исследователи [33, 83]. Авторы [33]

объясняют изменение оптических свойств спи-

нодальным распадом и образованием наночастиц

через расплав. Это тенденция последних лет. В

Рис. 7. Окончание
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литературе гипотезы о существовании спино-

дального распада по выявленным бифуркациям

свойств возникают даже раньше, чем исследуют-

ся фазовые диаграммы изучаемых объектов.

Наиболее контрастным примером примене-

ния спинодального распада в синтезе современ-

ных неорганических композитных материалов

является работа [84], где из геля аморфного кар-

боната кальция был получен обогащенный маг-

нием кальцит – близкий аналог биогенного мате-

риала. Синтез был проведен в гидротермальных

условиях при температуре 135°С и давлении 3 атм.

В результате последующих отжигов при низких

температурах (до 300°С), имитирующих природ-

ные условия, была предложена гипотеза о форми-

ровании природного минерала кальцита и его

упрочнении с помощью когерентно встраивае-

мых нанокристаллов (Mg, Ca)CO3 на примере

микроорганизма Ophiocoma wendtii. Исследова-

тели не исключают роли полимеров и органиче-

ских реагентов, использованных в ходе синтеза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе проведенного исследования возникли
следующие предположения и рекомендации:

– новые перспективные и актуальные системы
со спинодальным распадом потенциально могут
возникнуть среди сложных материалов, напри-
мер неорганических полимеров;

– развитие методов STEM и CRYOTEM позво-
лит изучить динамику и лимитирующие параметры
процессов, протекающих в современных метаста-
бильных системах со спинодальным распадом.

Принимая во внимание вышесказанное, сле-
дует подчеркнуть, что применение спинодально-
го распада в технологии неорганических матери-
алов для улучшения и усиления функциональных
свойств весьма востребовано и актуально, но при
этом требует глубоких фундаментальных и прак-
тических знаний.
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